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Методами рентгенофазового, микроскопического, ИК спектроскопического, термогравимет­
рического и химического анализов изучено взаимодействие дихроматов щелочных элементов с 
оксидом ванадия(Ѵ) при нагревании на воздухе. Установлено, что взаимодействие компонентов 
системы Na2Cr20 7 -  Ѵ20 5 проходит при последовательном образовании фаз состава NaCrV20 8 и 
NaCrV20 7. Для дихроматов калия, рубидия и цезия свойственно образование соединений толь­
ко второго типа.
Красильников Владимир Николаевич - 
ведущий научный сотрудник Института 
химии твердого тела УрО РАН, кандидат 
химических наук, старший научный сотруд­
ник.
Область научных интересов: химия твер­
дого тела и координационных соединений.
Автор свыше 130 научных работ.
Дисульфаты щелочных элементов при взаимо­
действии с оксидом ванадия(Ѵ) способны обра­
зовывать комплексные соединения (оксосульфа- 
тованадаты). содержащие различные оксована- 
диевые группы [ 1J:
M2S20 7 + Ѵ20 5 = 2MV02S04, (1)
2M2S20 7 + V2Os = M4V20 3(S04)4. (2)
3M2s2o 7 + v2o 5 = 2M3V0(S04)3. (3)
В этих реакциях ион S20 72 ведет себя как кис­
лота по Луксу-Флуду: S20 72 + О2 = 2 S 0 42; то есть 
является акцептором О2 [2J. Кислотный харак-
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тер дисульфат-иона особенно наглядно демонст­
рируется реакциями:
M2s20 7 + МѴ03 = M3V02(S04)2. (4)
M2s20 7 + V20 3(S04)2 = 2MV0(S04)2. (5)
Кристаллохимическое подобие ионов S20 72 и 
Cr20 72 [3], а также способность последнего про­
являть акцепторные свойства в контакте с доно­
рами О2 [4] позволяют предположить возможность 
образования между М2Сг20 7 и Ѵ20 5 соединений, 
подобных оксосульфатованадатам щ елочных 
элементов. С учетом этого нами было предпри­
нято исследование взаимодействий в системах
М2Сг20 7 -  Ѵ20 5, где М -  щелочной элемент.
Синтез образцов проводили путем твердофаз­
ного отжига смесей реагентов при температурах 
на 10 -  20° С ниже точек плавления дихроматов с 
последующим повышением до 600°С. Квалифи­
кация исходных веществ была не ниже «х. ч.». 
Дихроматы лития и натрия использовали в виде 
дигидратов. Дихроматы рубидия, цезия и лития 
получали действием хромовой кислоты на соот­
ветствующие карбонаты с двукратной перекрис­
таллизацией продуктов. Фазовый контроль осу­
ществляли с помощью рентгеновского дифракто­
метра УМ -  1 в Си Ка - излучении и поляризаци­
онного микроскопа ПОЛАМ С -112 в проходящем 
свете. ИК спектры снимали на спектрофотомет­
ре Specord М-80 в диапазоне 4000 -  200 см '. Тер­
могравиметрический анализ выполняли на де- 
риватографе Q -1500 D при скорости нагревания 
10 град /м и н  на воздухе. Данные химического 
анализа получены с использованием стандарт­
ных методик (табл. 1).
Таблица 1
Результаты химического анализа МСгѴ20 7 и NaCrV20 8, мае. %
Элемент
Соединение
NaCiV,07 КСгѴ,07 NaCrV70„
Теор. Эксп. Теор. Эксп. Теор. Эксп.
Na, К 7,96 8,08 12,82 12,88 7,54 7,63
Сг 18,00 17,96 17,05 17,12 17,06 17,10
V 35,27 35,20 33,41 33,50 33,42 33,46
О 38,77 - 36,72 - 41,99 -
Проведенное исследование показало, что в 
выбранных условиях термообработки ион Сг20 -2 
не проявляет акцепторных свойств по отношению 
к оксид-иону О2. По этой причине взаимодействие 
оксида ванадия (V) с дихроматами не завершает­
ся образованием соединений, содержащих оксо- 
ванадиевые группы и хромат-ион Сг042 . а проте­
кает согласно общей реакции:
М2Сг20 7 + 2Ѵ20 5 = 2МСгѴ20 7 + 3/202. (6)
В случае с дихроматом натрия процесс идет 
через промежуточную стадию образования поли- 
х р о м о ван ад ата  ори ен ти ровоч н ого  со става  
NaCrV20 8, в структуре которого хром, по-видимо­
му, имеет степень окисления (+5):
Na2Cr20 7 + 2Ѵ20 5 = 2NaCrV2Oe + 1 /2 0 2 , (7)
2NaCrV20 8 = 2NaCrV20 7 + 0 2 . (8)
О двустадийности процесса взаимодействия 
дихромата натрия с оксидом ванадия(Ѵ) свиде­
тельствуют кривые ТГ и ДТА, представленные на 
рис. 1, а. На первой стадии процесса удаляется 0.5 
моль 0 2, на второй -1 .0  моль 0 2, что отвечает об­
разованию NaCrV20 H и NaCrV20 7 соответственно. 
Судя по кривым ТГ и ДТА, представленным на 
рис. 1. б, термическое разложение NaCrV20 8 с об­
разованием NaCrV20 7 и выделением кислорода 
происходит в один этап при температуре 4 18°С. 
Эндотермический эффект на кривой ДТА при 
540°С соответствует обратимому фазовому пере­
ходу NaCrV20 7.
б
Рис.1. Кривые ТГ и ДТА механической смеси составов Na2Cr20 7 + 2Ѵ20 5 (а) и NaCrV2Oe (б)
В ысокое сходство ИК сп ектров NaV30 8 и 
NaCrV2Oe (рис.2) свидетельствует о близости их 
кристаллических структур. В спектрах обоих со­
единений в области частот валентных колебаний 
концевых связей Ѵ-О (Сг-О) [5,6] наблюдается по 
три интенсивных полосы 996.972.958 и 994.968. 
956см*1 соответственно. Частоты колебаний псев- 
доконцевых групп Ѵ-О (Сг-О) и мостиков Ѵ-О-Ѵ 
(Ѵ-О-Сг) характеризую тся широкими интенсив­
ными полосами поглощения, при этом частота 
асимметричных валентных колебаний мостиков 
в ИК спектре NaCrV20 8 смещена в высокочастот­
ную область, а частота симметричных валент­
ных колебаний -  в низкочастотную.
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Рис.2. ИК спектры NaV3Oe (1) и NaCrV2Oe (2)
Диванадат КСгѴ20 7 получен в виде двух струк­
турных модификаций, из которых низкотемпе­
ратурная (а) изоструктурна NaCrV20 7. что следу­
ет из данных ИК спектроскопии, рентгенофазо­
вого и микроскопического анализов. Как видно из 
рис.З и табл.2. ИК спектры NaCrV20 7 и а-КСгѴ20 7 
практически  идентичны , различия  связан ы  
лиш ь с аномально высоким значением частот 
симметричных валентных колебаний групп Ѵ03 
в спектре первого соединения и с некоторым по­
нижением частот симметричных валентных ко­
лебаний этих групп. Такое смещение vs(V03) в вы­
сокочастотную область не наблюдается ни у од­
ного из известных диванадатов s- и d -  элемен­
тов [7] и может быть объяснено поляризующим 
влиянием  катионов Na*, располагаю щ ихся в 
структуре NaCrV20 7 вблизи групп Ѵ03 анионов 
(03Ѵ-0-Ѵ03)4. Различия между ИК спектрами а - 
и b - модификаций КСгѴ20 7 более существенны
(табл. 2), что подразумевает соответствующие раз­
личия и в кристаллических структурах.
Рис.З. ИК спектры а-КСгѴ20 7 (1) и NaCrV20 7 (2)
Таблица 2
Волновые числа (см1) максимумов полос поглощения в 
ИК спектрах диванадатов МСгѴ20 7
NaCrV20 7 a-KCrV20 7 |)-KCrV20 7
1000-vs(V 03) 980 -9 8 0
972 960 964
832 -vas(V 03) 840 784
740 - vas(VOV) 752 760
680 670 654
584 -vs(VOV) 572 643
506 504 588
460-6(VO 3), 460 552
4 4 2 -p (0 'V 0 3) 437 424
362 366 352
328 328 304
312 312 286
290 288 264
Низкотемпературная модификация стабиль­
на до 500 °С. Из расплава исходного состава 
б І ^ С г ^  + Ѵ20 5, выдержанного при 400 и 460°С, 
были выделены обе структурные модификации 
КСгѴ20 7 в виде зеленых игольчатых (а-модифи- 
кация) и красно-бурых призматических (ß-моди-
фикация) кристаллов. Межплоскостные расстоя­
ния диванадатов МСгѴ20 7 (М = Na, К), синтезиро­
ванных ранее [8, 9] твердофазным способом, со­
впадают с таковыми для NaCrV20 7 и ß-KCrV20 7, 
полученными по реакции (6). Исследование вза­
имодействия компонентов смеси Li2Cr20 7 + 2Ѵ20 5 
выявило для нее последовательность превращ е­
ний, сходную с описывающейся реакциями (7), 
(8), но на первом этапе образуется не LiCrV20 8, а 
смесь двух фаз:
3Li2Cr20 7 + 6Ѵ20 5 = 2LiCr3Oe + 4LiV3Oe + 3/202. (9)
Соединение LiCr30 8 было синтезировано ра­
нее автоклавным способом при давлении кисло­
рода около 1000 атмосфер [ 10], в его кристалли-
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